CHIMIE GtfNERALE. — Sur un enoncd general des lots des equilibres chimiques. 
Note de M. H. Le Chateuer, presentee par M. Daubree. 

« Dansun travail recent sur les equilibres chimiques, M. Van’t’Hoffa 
montre que la plupart de leurs lois experimentales pouvaient etre resumees 
dans l’enonce suivant : 

» Tout equilibre entre deux etats di/ferents de la matiere (systemes) se deplace 
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par un abaissemenl de la temperature vets celui des deux systemes dont la forma- 
tion developpe de la chaleur('). 

» II rn a semble que cette loi pouvait etre generalises encore en eten- 
dant a la condensation ce qu’elie d it de la temperature ; qu’on pouvait, de 
plus, lui donner une forme identique a celle des lois de tous les equilibres 
qui produisent un travail mecanique par leur deplacement et qui depen- 
dent, par suite, du theoreme de Carnot. L’enonce que je propose fail 
rentrer les phenomenes chimiques reversibles dans la classe des pheno- 
menes reciproques, a laquelle M. Lippmann ( 2 ) a recemment rattache les 
phenomenes electriques reversibles. 

» Tout systerne en equilibre chimique stable soumis a l' influence d’une cause 
exterieure qui lend a jaire varier soit sa temperature, soil sa condensation 
(pression, concentration , nombre de molecules dans TuniU de volume ) dans sa 
tolahte on seulement dans quelques-unes de ses parlies , ne peut eprouver que des 
modifications interieures, qui , si elles se produisaient settles , ameneraient un chan - 
gement de temperature ou de condensation de signe contraire a celui resultant 
de la cause exterieure . 

» Ces modifications sont gdneralement progressives el partielles. 

» Elles sont subites et completes lor squ elles peuvent se produire sans changer 
la condensation indwiduelle des diverses parlies homogenes qui constituent le 
systerne en equilibre , tout en faisant changer pourtant la condensation de l' en- 
semble du sysleme. 

» Elles sont nulles quand leur production ne peul pas amener de changements 
analogues a celui du a la cause exterieure. 

» Enfin, si ces modifications sont possibles } elles ne sont pas pour cela ne - 
cessaires. Dans les cas oil elles ne se produisent pas et ou le systerne reste inaltere , 
l equilibre , de stable qu ii etait , devient instable , et il ne peut eprouver alors que 
des modifications tendant a le rapprocher des conditions de stabilile . 

» Quelques exemples d’equiiibres, bien connus pour Ja plnpart, mou- 
treront la generality des applications de cette loi, qui embrasse egalement 
les phenomenes de fusion, de vaporisation, de dissolution, qui ne sauraient 
en aucuue fa^on etre distingues des phenomenes chimiques proprement 
dits. 

» i° V echauffemeut de la lotalite dun systerne amene des modifications 
endothermiques , tel les qu a fusion et volatilisation de tous les corps; polymd- 


( 1 ) YanVHoff, Etudes de By namique chimique, p. 161. 

( 2 ) Lippmann, Annates de Chimie et de Physique , 5 e serie, t. XXIV, p. 1^2. 
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risalion de C 2 Az, etc.; transformations dimorphiques reversibles de Agl; 
AzH^O, AzO 5 ; dissociation de CO a ;CaO, GO 2 ; Bi 2 0% 3Az0 5 , 4HO; com- 
binaison endothermique reversible de CS 2 et tres probablement aussi de 
AzO% etc.; dissolution endothermique de la plupart des sels; crista Uisation 
endothermique de quelques sels : ]SaO, SG 3 ;CaO, HO, bien connus pour 
avoir une solubilite decroissante avec la temperature. 

» 2° V dchauffemenl partield'un syst&me amene des modifications qui tendent 
toules a refroidir la parlie chauffee, telies que la propagation de la chaleur par 
conductibilite, la production de courants ther mo-elec triques, les change- 
ments de concentration par diffusion, le transport de metal d’un point a 
l’autre d’une lame plongee dans une dissolution de Tun de ses sels. 

» 3° V augmentation de condensation de la toialile d’un sjrsteme maintenu d 
temperature constante amene des modifications qui tendent d diminuer la con- 
densation du sysleme, telies que la fusion de la glace, la solidification de la 
paraffine, la transformation dimorphique de Agl, la combinaison des produits 
dissocies de CO 2 . 

» 4° V augmentation de condensation d’une partie d’un systeme amene des 
modifications tendant d diminuer la condensation de la partie alterde, telies que 
condensation de la vapeur d'eau, combinaison de GaO + CO 2 ail rouge, dif- 
fusion des dissolutions inegalement concentrees, transport de metal sur une 
lame plongeant dans une dissolution d’un de ses sels de concentration va- 
riable, abaissement du point de fusion d’un alliage ou d’un melange de sels 
pendant sa solidification progressive. 

„ 50 i es modifications de t’equilibre sont generalement progressives : par 
exemple, dans la dissociation de CO 2 , et en general dans tous les systemes 
dont les elements ne sont pas simplement juxtaposes, mais dont quelques- 
uns d’entre eux forment des melanges homogenes. 

» 6° Les modifications de I’equilibre sont totales. quand elles peuvent se pro- 
duce sans alterer la condensation de chacune des parlies du systeme , touten alte- 
rant la condensation de l* ensemble du systeme. Telle est la condensation de 
la vapeur d’eau, la fusion de la glace, la transformation dimorphique de Agl, 
la dissociation de CaO,C0 2 , de CuO solide, la dissolution des sels. Ces sys- 
temes, pour un changetnent infiniment petit de condensation d’une de leur 
partie, passent d’une limite extreme de leur etat d’equilibre a la limile 
extreme opposee. 

» 7 0 Les modifications de I’dquilibre sont nulles quand elles ne peuvent pas 
produire d’effet analogue a celui du d la cause exlerieure. La dissociation est 
independante de la pression pour les melanges se combinant sans change- 
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nient de volume, l’acide iodhydrique, par exemple. La limite des equili- 
bres est independante de la temperature quand leurs transformations ne 
degagent pas de chaleur, ce qui est le cas de I'etherification. 

» 8° Enfiin toutes ces modifications des equilibres sont seulement possibles > 
mais ne se produisent pas necesscirement, comme le montre la surfusion , la 
surchauffe, la sarsaturation ^ le refroidissement brusque de l’acide carbonique 
dissocie. Les systemes instables ainsi obtenus ne peuvent se modifier que 
pour se rapprocher des conditions de l’equilibre stable. La transformation 
de ces equilibres instables s’effectue generalement avec on degagement 
de chaleur, conformement au principe du travail maximum, parce que, 
comme l’a fait remarquer M. Van’ t’ Hoff, la temperature ordinaire differe 
peu du zero absolu, pour lequel I’equilibre stable correspond au degage- 
ment de la totalite de la chaleur contenue dans les corps ». 



